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エ レク トロスプ レー質量分析 による
光配位子置換の反応中間体の検出
1.は じめ に
溶液 試料 が 流 出 して い る注 射針 に高電圧 を印可 す ると、大 気圧 下 で液体 が そ の先端 か ら静電 場噴 霧 さ
れ液 中の 溶存 イ オ ソが気 相 中 に蒸発 す る。 この エ レク トロスプ レー イオ ソ化 法 を用 いた エ レク トロスプ
レー質量 分 析法(ES-MS)は 近 年不 揮 性、 また は熱 に不 安 定 な試 料 の分 子量 測 定 に有 力 な手 段 と して用
い られ て きた。ES-MSは フ ラ グ メソ トイ オ ソを生成 しない ソフ トな イ オ ソ化 法 で あ るた めに 、非 常 に
簡 単 な マ スパ ター ンを示 す 。 それ ゆ え に、ES-MSは タソパ ク質 、核 酸 な どの生化 学 的試 料 の研 究 に用
い られて 成功 をお さめた 。H)ま た この:方法 は無機 の多核 金 属錯 体 の 同定 法 と して有 用 で あ る ことが示
され た。7・の 我 々 は この よ うな多 くの利 点 を持 つES-MSと 光反応 セル を結 合 したオ ソ ライ ン質 量分 析 シ
ス テ ムを開 発 し、Ru(bpy)32+やRu(bpz)32+(図1に 二座 配 位 子 の構造 を表 す)の 光配 位子 置 換反 応 に適
用 し、反 応生 成物 を迅速 、高 感 度 に同定 す る ことが可 能 で あ るこ とを示 した 。9)
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反 応機 構 を明 らか にす るため に は、反応 中 間体 自身 を捕 捉 し、その もの の 同定 が必要 で あ る。従 って 、寿
命 の短 い中間 体 ま たは不 安定 な反応 生成物 の同定 にはオ ソライ ソ質量 分析 法 が有 力 な方法 で あ る と考 え
られ る。一般 に、 反応 中 間体 の 同定 はUV-Visやnmrな どの分 光学 的 手法 と分 離法 の組 み 合わ せ に よ り行
われ る。そ こで、 反応 中間体 の新 しい 同定手 段 としてオンライソES-MS法 の可能 性 を評価 す る ことは右 意
義で ある。光 励起 した 金属 錯 体 の基 本的 な反 応 の1つ で あ る光配 位 子 置換 反応 は これ まで に研 究例 が 多
い。そ こで、我 々 は この反 応系 につ いて オ ソ ライ ンES-MS法 に よる反応 中間体 の 直接検 出 を試 み た。1。・11)
二座 配位 子 を もつ 金属 錯体 の 熱及 び光配 位 子置 換反 応 は、 図2の よ うに段 階的 に反応 が進 む と考 え ら
れて い る。そ して、 そ の反応 過程 で 二座配 位 子 が単座 配位 した 中間体 の 存在 が指 摘 され てい た が、 その
よ うな中 間体 の 存在 の確証 は得 られ な か った。 そ こで 、 オ ソ ライ ソES-MS法 に よ り、Ru(bpy)βX2(B
ニdmbpy又 はampy、X=CiO4　 )で 表 され るル テ ニ ウム(II)金 属 錯体 の光 配位 子 置換 反応 を研 究 し、二
座 配 位子Bが 単 座 配位 した一 片 足 上 げた一 反 応 中間 体 、Ru(bpy),BS2+とRu(bpy)2BSX午(Sは 溶媒 分 子
を表 す)を 直接 質量 スペ ク トル に よって検 出 す る ことを試 み た。10)
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2.光 反 応 生 成 物 の オ ン ラ イ ンES-MS法 の 実 験
図3は 自作 のESイ ンター フ ェイ ス装 置 を結 合 した質 量 分析 計(JEOL-D300)の 模 式 図 を示 す 。試 料 溶
液 は2μ2/minの 流速 で 流 し、流 出 して い る注 射 針 の先 と キ ャ ピ ラ リー 対極 の約1㎝ 間 に大 気 圧 下 で
3.5kVの 高電 圧 を印加 す る と、約1μmの 大 きさの帯 電 液滴 が エ レ ク トロスプ レー され る。対 抗 す る70℃
のN2ガ ス に よって液 滴 中 の溶 媒 が蒸 発 し、液 滴 は さ らに小 さ くな る。適 当な 大 き さに な った と き液 滴
表 面 の電 荷 との反 発 に よ り、液 中 にすで に溶 存 して い るイオ ソが 飛び 出 る(イ オ ソ蒸 発)。 溶液 か ら抽 出
された イオ ソは差 動排 気系 の第 一 と第ニ スキマ ーを通 って質量 分析 計 に入 る。 それ ぞ れの領域 の真空 度
は約10Torrと0.1Torrで あ る。 イ オ ソは レソズに よ って集光 され て 質量 分析 計 の主 ス リッ トに入 る。 こ
の領域 の真 空度 は2×1併Torrで あ る。差 動排 気 系 の油 回 転 ポ ソプ と メカニ カ ル ブー ス ター ボ ソプ は放
電 を抑 制 す るた め に電 気的 に浮 か せて あ る。 よいES質 量 スペ ク トル を得 るため には 、流 出す る試 料 が、
針 先 か らな るべ くサ イ ズの 小 さい均一 な液滴 と して安 定 に スプ レー され る必 要 が あ る。 そ のた めの最 適
条件 は 、溶媒 の種 類、 組成 、試 料溶液 の粘性 、電 気電 導 度 な どの パ ラ メー ターに依 存す る。
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試 料溶 液 は150Wの 高圧Xeラ ソプ と フ ィル ターを用 い て波長420nm以 上 の可視 光 に よ る光反 応 を行 っ
た。注 射針 の途 中 に内径1㎜ の 円筒 状石 英 セ ル を取 り付 けた(図3)。 レソ ズで 集光 され た光 の サイ ズ は
直径約5㎜ で あ る。試 料 の流 速 か ら計算 す ると、試 料 が石 英 セル の光 ス ポ ッ トを通 過 す る には約2分 か
か り、 そ して さ らに噴霧 す る注射 針 の先 に達 す る までに数 十秒 間 かか る。 したが って、 この装置 で は数
分以 上 の寿 命 を もつ 光反 応生 成物 の検 出 が可能 で あ る。
3.光 配 位 子 置 換 反 応
Ru(bpy)2(dmbpy)(ClO4),ア セ トニ トリル(AN)溶 液 にお け る光照 射 しな い時 のES質 量 スペ ク トル を
図4aに 示 す。対 イオ ソが解 離 したRuレB2+,RuレBX+で 表 され る単 純 な スペ ク トル が得 られ た。 こ こ
で スペ ク トル の帰属 を容易 にす るため にLはbpy、Bはdmbpy、 そ してXは 対 イ オ ンであ るClOiを 表す 。
図4bは 光 置換 反 応 を調 べ るた め に、反 応 セル に λ>420nmのXeラ ンプを 照射 した時 の オ ンライ ソ質量
ス ペ ク トルで あ る(セ ル照 射)。 生 成 物 と してRuL,(AN).2+(n=0-2)で 表 され る2価 イ オ ソ とRuL2
(AN)憂(+の1価 イ オ ソが検 出 され た。 そ して これ らの 光置 換反 応 の 中間体 と考 え られ るRuL,B(AN)2+
とRuL,B(AN)X+イ オ ソ、 す なは ちdmbpyの 単座 配位 の中間体 を観測 す るこ とがで きた。 この よ うな 中
間体 はRu(bpy)32+やRu(bpz)32+の 反応 系 で は検 出 す る こ とがで きなか った。 光反応 に よ って生成 した
5座 配位 の 単座 中間体RuL。B2+は 再 キ レー ト結 合 して もとの錯 体 に戻 るか 、 また は溶媒ANと 結 合 して
単座 中 間体RuL2B(AN)2+に な るか のい ずれ か で あ る(図2)。 再 キ レー ト化 に対 して 、dmbpyの 単 座 配
位 子 は メ チル基 ど う しの強 い 立体 障 害 を もつ た め に も との錯体 に戻 りに くい 。 この こ とが、dmbpyに
お いて 単座 中 間体 の検 出 が可 能 に な った理 由で あ る。 また光 照射 に よ って 遊 離 したdmbpy配 位 子 の プ
ロ トソ化 イ オ ソdmbpyH+も 検 出で きた。
2価 の 生成 物 イオ ソにお いて 、4配 位 のRuレ2+,5配 位 のRuし(AN)2+の イ オ ソ強 度 が6配 位 のRuL2
B(AN),+よ りも大 ぎい(図4b)。 これ は、RuL,B(AN)♂ イ オ ソが質量 分 析計 に入 る までの スキ マー1
と2の 間 で残 留 ガ ス と衝 突 しANを 解 離 す るた め で、 この 現象 は 衝突 解 離(CID)と 呼 ば れ る。 一方 、1
価 イ オ ソに おい て、 安定 な6配 位 のRuL2B(AN)2+に 対 イオ ソ(ClO4)一 が会 合 した イ オ ソのみ が観 測 さ
れ て い る。 これ はClO、 一イ オ ソが配 位力 の 弱 いANを と り囲 んでCIDに よ るAN脱 離 を保 護 して い るた め
で あ る。 その ため に2価 の イオ ソで見 られ た よ うなRuL憂(+、RuL2(AN)X+イ オ ソが検 出 されな か った
と考 え られ るσ
Fennグ ル ー プに よ って 、 エ レク トロス プ レー時 にお け る液 滴 状態 の 光学 顕 微鏡 写 真 が測 定 され た。
針 の先端 で は、 試料 液 滴 が約0.5㎜ の長 さのTaylor℃one、 長 さ約1m㎜の棒 状 のColumnそ して液 滴 同志
の クー ロソ反 発 に よ る2次 元 的広 が った傘 状 のPlumeか ら成 って い る こ とを観 察 した 。針 の先端 か ら約
3㎜ 離 れた ス プ レー部 分 す なは ちPlume部 分 に光 照射 した時(ス プ レー照 射)の スペ ク トル を図4cに 示
す。Plume中 にお け る帯電液 滴 の 直径 は約1μm、 その 速度 は約10m/sで あ った と報告 され て い る。 また
そ の表面 電 荷 は104価 と推定 され る。 この よ うな通 常 の凝 縮 系 と異 な る反 応 場 で の光 化学反 応 の違 い を
期 待 したが 、セ ル照射 の場 合 と異 なる反応 生成 物 イ オ ンを新 た に検 出 す る ことは で きな か った。 しか し
な が ら、片 足dmbpyの 中 間体RuL2B(AN)2+とRuL¢B(AN)X+を は っ き りと観測 す る ことが で きた。 セ
ル照 射 に お け る反 応分 子 が 光路 を横 ぎる速度 は10→m/secと 遅 い。 した が って 、 スプ レー照 射の 場 合 、
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光路 の滞 在 時間 の違 い に基 づ く有効 光量 はセ ル照射 の場 合 よ り約1(y3ほ ど小 さ くな る。 に もかか わ らず 、
片足dmhpy中 間体 ピー クが観 測 され た の は、 ス プ レー照 射 で は有効 光量 が 弱 い ため に 、生成 した 反応
中間 体 の2次 的 な光 分解 反 応 が抑 え られ たか らで あ る。 また、生 成 して か らイ オ ソを検 出す るに要 す る
時間 は、 セル 照 射 の数minに 対 して ス プ レー 照射 は10msecと 単 座 中 間体 の寿 命 に比 べ て短 い ので 観測
が可 能 で あった と考 え られ る。Plume部 分 の光 照射 に よ って、光 反応 生成 物 を観測 した例 は今 回 が初 め
て であ る。
Ru(bpy),(ampy)(CIO、)。 アセ トニ トリル 中で の光 照射 しな い と きの 質量 スペ ク トルを 図5aに 示 す。
図5bと5cは 、 セル照 射(λ>420nm)に おけ るそ れぞ れCH』CNとCD3CN溶 液 中 の スペ ク トル であ る。
図5cの0印 は 、CD,CN溶 液 に変 えた と きに ピー クの位 置 が シフ トした もの を表 し、 アセ トニ トリル溶
媒が付 加 した イオ ンと考 え られ る。得 られ た生 成物 イオ ソはdmbpy錯 体 の もの ほぼ 同 じで あ る。ampy
錯 体 にお い て も単座 中 間体 を スペ ク トル 中に観 測 す る こ とがで きた。 さ らに、 光照 射 に よってampyの
代わ りに新 し くbpyが 脱 離 した イオ ンRuLB2+、RuLB(AN)2X+が 見 え て い る。 それ と同時 に遊 離 した
配位 子 のbpyH+イ オ ン も見 え てい る。 ピー ク強 度 の比 か ら考 えて 、bpyの 脱 離 はampyよ り起 こ りに く
い。 この よ うな配 位 子 の脱 離 過 程 は以前 の研究 では確 認 され て いな か った。 しか し、今 回bpyの 脱 離 反
応 を確 認 す る こ とがで き、ES-MS法 が混 合配位 子 錯体 の光 配位 子置 換 反応 の研究 に有効 な手 法 で あ る
ことがわ か った 。
RuL2掛+の ピー ク付近 を拡大 す る と(図5)、 セ ル照 射 に よ って みか け の質 量数261.2ピ ー クが260.2に
シ フ トして い る。N2に よ る脱 気溶 液 で は 、 この よ うな ピー クの シフ トを観 測 しな か った 。 これ は溶 存
酸 素下 で、ampy配 位子 に光反応 に よる2電 子脱 水素 酸化 が起 こ り、モ ノ イ ミン錯 体Ru(bpy)、(B-2H)2+
が生成 したた あで あ る。m/z460の イ オ ソはRuL。(NO2一)+に 相 当す る。In/z535の イ オ ソは同定 で きな
か った。
以上 の ことか ら、ES-MS法 は注 射 針 の途 中に光 反応 セ ルを取 り付 け る こ とに よ り、溶液 中の 光反 応
生成 物 を迅速 。簡単 に同定 で き る非 常 に有 力 な手法 で あ る ことが分 か った。 光反 応 セ ル と同様 に エ レク
トロスプ レー部 の上 流 に、 た とえ ば、電 解 セ ルや化学 反 応 セル を容 易 に取 り付 け る ことが で きる。 つ ま
り、電気 化学 反応 や有機 化学 反応 で生 じる種 々の初 期反応 生 成物 イオ ソを オ ソ ライ ソで質 量 分析 す るこ
とがで きる ことか ら、反 応経 路 の解析 に有 力 な情 報 を得 る ことが 出来 る。 した が って、 本分 析法 よる研
究対 象及 び応 用分 野 の拡 大 が期待 で き る。
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